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(54) Procede de fabrication du chlorure de I'acrylate de 1 ,3-bis (dimethylbenzy lammonium) 

isopropyle seul ou en melange avec d'autres monomeres et (co)polymeres correspondants 

(57) On prepare un compose de formule (I) seul ou en combinaison avec au moins un monomere de formule (II) : 
on Introduit I'agent quaternisant chlorure de benzyle dans une solution, dans un solvant choisi parmi ies composes 
des formules (I) et (il) et leurs melanges, du compose de formule (III) a une temperature de 35 a 60°C, puis on ajoute 
de I'eau et on laisse se derouler la reaction jusqu'a conversion complete ou sensiblement complete du compose (III), 
on separe une solution aqueuse de compose recherche (I) le cas echeant avec au moins un compose (II) si on a utilise 
celui-ci ou ceux-ci comme solvant, et on elimine I'eau le cas echeant. 
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Description 

[0001] La presente invention conceme le monomere a deux groupes amino quatemaire de formule (I) : 



(I) 



CH2CgH5 



/ H2 -<CH 3 ' C1 
CH2=CH— C— O— CH 



"CH 2 -NC 3 , el 9 
2 ©|^CH 3 ' C1 

CH2C6H5 



qui est le chlorure de I'acrytate de 1 ,3-bis (dimethylbenzylammonium) isopropyie (egalement designe par Pabreviation 
S-ADAMQUAT 2BZ). 

[0002] Par la demande de brevet n° 00-00834 deposee le 24 Janvier 2000 et ayant pour titre " Procede de fabrication 
25 de monomeres a deux groupes amino quatemaires et les (co)polymeres obtenus a partir de ces monomeres", il est 
connu de preparer le monomere de formule (I) en solution aqueuse par le procede consistant a introduire t'agent 
quatemisant chlorure de benzyie dans une solution, dans le chloroforme, le dichloromethane ou le dichloroethane, de 
Tacrylate de (2-dimethylamino-1-dimethylaminomethyl)ethyle (egalement designe par Pabreviation S-ADAME), a une 
temperature de 35 a 80°C, puis on laisse se derouler la reaction a ladite temperature jusqu'a disparition complete ou 
30 sensiblement complete du S-ADAME, puis on separe une solution aqueuse de ce compose, I'eau pouvant §tre eliminee 
le cas echeant. 

[0003] Par la demande de brevet francais n° 00-00833 deposee le 24 janvier 2000 et ayant pour titre "Dispersions 
aqueuses sans sel de copolymeres hydrosolubles a base de monomeres cationiques, leur proced6 de fabrication et 
leurs applications", on connatt une dispersion aqueuse sans sel d'un copolymere hydrosoluble obtenu a partir d'une 
35 composition de monomfcres, comprenant, pour 1 00 parties en moles : 



(a) de 0,5 a 99,5 parties en moles d'au moins un monomere qui peut etre le S-ADAMQUAT 2BZ ; et 

(b) de 99,5 a 0,5 parties en moles d'au moins un monomere qui peut §tre choisi, entre autres, parmi le chlorure 
d'acryloxyethyltrimethyi ammonium (ADAMQUAT MC) et le chlorure cfacryloxyethyldim^thylbenzyl ammonium 

40 (ADAMQUAT BZ) ; 

ladite composition de monomeres pouvant renfermer, pour 100 parties en moles de (a) + (b) : 

(a) jusqu'a 30 parties en moles d'au moins un monomere hydrophobe ; et/ou 
45 (b) jusqu'a 10 parties en moles d'au moins un monomere reticulant ; et/ou 

(c) jusqu'a 30 parties en moles d'au moins un monomere amphiphile. 

[0004] Ces dispersions aqueuses sans sel contiennent notamment, pour 1 00 parties en poids : 

so (A) de 5 a 50 parties en poids de copolymere disperse a base de la composition des monomeres (a) a (e) tels que 

definis ci-dessus ; et 

(B) de 0,5 a 25 parties en poids d'au moins un (co)polymere dispersant, 

le complement etant constitue par I'eau. 
55 [0005] Eiles sont fabriquees par polymerisation radicalaire en milieu aqueux du ou des monomeres (a) a (e) tels que 
definis ci-dessus, en presence du ou des dispersants polymeres (B). Et elles sont utiles comme agents de floatation 
pour le traitement des eaux usees ; agents de retention de fibres et charges dans les precedes de fabrication du papier ; 
agents facilitant le nettoyage de supports tels que le textile ; agents de dispersion de charges ; agents d' inhibition pour 
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le transfert de pigments et colorants sur divers supports tels que ie textile, 6paississants, et agents d6shydratants. 
[0006] Par la demande de brevet francais n° 00-00832 deposee le 24 janvier 2000 et ayant pour titre "Dispersions 
aqueuses salines de (co)polymeres hydrosolubles a base de monomeres cationiques, leur precede de fabrication et 
leurs applications", on connaTt une dispersion aqueuse saline o°un (co)polymere hydrosolubte obtenu a partir d'une 
s composition de monomeres hydrosolubles, comprenant, pour 1 00 parties en moles : 

(1) de 2 a 100 parties en moles d'au moins un monomere qui peut §tre le S-ADAMQUAT 2BZ ; et 

(2) de 0 a 95 parties en moles d'au moins un monomere qui peut etre choisi, entre autres, parmi le chlorure 
d , acryloxy6thyltrim6thyl ammonium (ADAMQUAT MC) et le chlorure d'acryloxy6thyldim6thylbenzyl ammonium 

w (ADAMQUAT BZ), 

d' autres monomeres (2) a (5) decrits dans cette demande de brevet francais pouvant egalement Stre presents, 
dont le monomere (3) : 

(3) de 0 a 95 parties en moles d'au moins un monomere qui peut dtre choisi, entre autres, parmi le chlorure 
d'acryloxygthyltrim&thyl ammonium (ADAMQUAT MC) et le chlorure tfacryloxyethyldim6thylbenzyl ammonium 

15 (ADAMQUAT BZ). 

[0007] Ces dispersions aqueuses salines contiennent notamment, pour 100 parties en poids : 

(A) de 10 a 50 parties en poids de (co)polymere disperse a base de la composition desdits monomeres (1) a (5); 
20 (B) de 0,5 a 25 parties en poids d'au moins un (co)polymere dispersant ; et 

(C) de 10 a 45 parties en poids d'au moins un sel mineral tel que la solution aqueuse dudit sel dissout le (co) 
polymere dispersant sans dissoudre le (co)polymere disperse form6 en cours de polymerisation, 

le complement etant constituS par I'eau. 
25 [0008] Elles sont fabriquees par polymerisation radicalaire en milieu aqueux salin du ou des monomeres (1) a (5) 
en presence dudit ou desdits dispersants polymeres (B) et dudit ou desdits sels mingraux (C). Et elles sont utiles 
, comme agents de f loculation pour le traitement des eaux usees ; agents deshydratants ; agents de retention de fibres 
/ et charges dans les precedes de fabrication du papier ; agents f acilitant le nettoyage de supports tels que le textile ; 
[ agents de dispersion de charges ; agents d'inhibition pour le transfert de pigments et colorants sur divers supports tels 
30 { que le textile ; et epaississants. 

[0009] La demande de brevet francais n° 00-00835 deposee le 24 janvier 2000 et ayant pour titre "Dispersions 
aqueuses salines de copolymeres hydrosolubles a base de monomeres cationiques, leur proc£d& de fabrication et 
leurs applications" decrit des compositions egalement a base de S-ADAMQUAT 2BZ, d'ADAMQU AT MC et d 1 ADAM- 
QUAT BZ. 

35 [0010] Or, il apparalt que le proced6 actuet de synthese du S-ADAMQUAT 2BZ n'est pas industrialisable dans des 
conditions economiques. De plus, comme il impiique la presence d'un sofvant, les conditions environnementales ne 
sont pas ideales (probleme des VOC). 

[001 1 ] La Society deposante a done recherche une solution a ce double probleme et elle a deco uvert que, de facon 
surprenante, ('utilisation d'au moins I'un parmi I'ADAMQUAT BZ, I'ADAMQUAT MC et le S-ADAMQUAT 2BZ au lieu 
40 du chloroforme ou du chlorure de methylene actuellement utilises, permettait de r€duire la duree de reaction, muttipliant 
ainsi au moins par deux la productivity tout en supprimant la contrainte environ nementale liee au solvant. 
[0012] La presente invention a done pour objet un precede de fabrication du compose de formule (I) : 
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CH2C6H5 



CH 2 =CH-C / * \ CH3 
O— CH 

\ .CH 3 

©pCH 3 ' 

CH 2 C 6 H 5 

seul ou en combinaison avec au moins un monomere de formule (II) : 
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O 

// R 

CH2_ CH_C \ ©UCH 3 © (ID 

5 O— CH 2 -CH 2 — , CI 

5 Z ^CH 3 

dans laquelle R represente -CH 3 ou -CH 2 C 6 H 5 , 

caract6ris6 par le fait que Ton introduit I'agent quatemisant chlorure de benzyle dans une solution, dans un solvant 
io choisi parmi les composes des formules (I) et (II) et leurs melanges, du compos6 de formule (III) : 



„ J CH 2 -NCT 
« CH 2 =CH— C / ^ C H 3 (III) 

O— CH 

CH 2 -I< 

20 



a une temperature de 35 a 60°C, en particulier de 40 a 50°C, puis qu'on ajoute de I'eau et on laisse se d6rouler la 
reaction jusqu'a conversion complete ou sensiblement complete du compose (III), qu'on separe une solution aqueuse 
de compose recherche (I) le cas echeant avec au moins un compose (II) si on a utilise celui-ci ou ceux-ci comme 

25 solvant, et qu'on elimine I'eau le cas echeant. 

[0013] Avantageusement, on conduit la reaction avec un rapport molaire compose (lliychlorure de benzyle compris 
entre 1 ,6 et 2,0, en particulier entre 1 ,7 et 1 ,9. On introduit le chlorure de benzyle dans la solution du compose (III) 
generalement en I'espace de 8-1 6 heures, on introduit I'eau dans la solution du compos6 (III) generalement en I'espace 
de 2-6 heures, et on commence gen6ralement I'introduction d'eau lorsque 10 a 80% du chlorure de benzyle ont ete 

30 introduits. 

[0014] Le proced6 est par ail leurs avantageusement conduit en presence d'au moins un stabilisant choisi parmi 
Tether methylique de I'hydroquinone, i'hydroquinone, le 3,5-drtert.-butyl-4-hydroxytoluene et leurs melanges, a raison 
notamment de 200 a 2000 ppm par rapport a la solution aqueuse finale et/ou en presence d'au moins un sequestrant 
de metaux, a raison notamment de 10 a 1 00 ppm par rapport a la solution aqueuse finale. 

35 [0015] Les agents sequestrants pour metaux sont choisis notamment parmi i'acide diethylene triamine penta aceti- 
que, le sel pentasodique de I'acide diethylene triamine penta acetique, i'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine tria- 
cetique et le sel trisodique de I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique. D'une maniere generate, les agents 
sequestrants sont ajoutes sous la forme d'une solution aqueuse, car ils sont generalement disponibles sous cette 
forme. Ainsi le sel pentasodique de facide diethylene triamine penta acetique commercialise sous la denomination 

40 VERSENEX 80 se presente sous la forme d'une solution aqueuse a 40 % en poids environ. 

[001 6] Le precede selon ('invention peut suivant le cas conduire a une solution aqueuse de compose (I) uniquement, 
le compose (I) ayant une concentration de 50 a 75 % en poids, ou conduire a une solution aqueuse de composes (I) 
et (II), la solution aqueuse ayant la composition suivante, pour 100 parties en poids : 



45 . compose (I) : 1 0 a 70 % en poids 

- compose(s) (II): 10 a 70 % en poids 

- eau : 20 a 80 % en poids. 



[0017] Ces solutions peuvent etre utilisees pour la polymerisation directement ou en melange avec d'autres como- 
50 nomeres. 

[0018] La presente invention a egalement pour objet des homopofymeres ou copolymeres comportant des motifs 
du monomere (I) et le cas echeant d'au moins un monomere (II), ce ou ces monomdres ayant ete obtenus par le 
precede tel que defini ci-dessus. 

[001 9] Ces polymeres peuvent etre des polymeres hydrosolubles ou hydrophobes ayant une presentation sous forme 
55 de dispersion aqueuse, latex, solution aqueuse, emulsion inverse ou de poudre. Ils sont prepares par copolymerisation 
radicalaire selon divers precedes de synthese tels que les precedes de polymerisation en dispersion, solution, emulsion 
directe, emulsion inverse et suspension inverse. 

[0020] L'exemple suivant illustre la presente invention sans toutefois en limiter la portee. Dans cet exemple, les 
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parties et pourcentages indiques sont en poids sauf indication contraire, et les abreviations suivantes ont ete utilisees : 



S-ADAME 


acrylate de (2-dimethylamino-1 -dimethylarninom6thyl) ethyle ; 


ADAMQUAT BZ 80 


solution aqueuse a 80% en poids de chlorure d'acryloxyethyldimethyl-benzylammonium ; 


S-ADAMQUAT 2BZ 


chlorure de I'acrylate de 1,3-bis(dimethyibenzylammonium)isopropyle ; 


EM HQ 


ether methylique de I'hydroquinone 


CBY1 


chlorure de benryle 



10 EXEMPLE : Synthese du S-ADAMQUAT 2BZ par quaternisation du S-ADAME 
[0021] 

(5 ^CH 2 N(CH 3 ) 2 

CH2=CH— C— O— CH 
k \ 

0 CH 2 N(CH 3 ) 2 

20 

S-ADAME CBY1 



2 CH H2ci 



CH 2 C 6 H5 

> CH 2 =CH — C — 0 — CH 

o \h 2 -< CH3 , ci e 

CH 2 C 6 H 5 

35 

S-ADAMQUAT 2BZ 



[0022] Dans un reacteur en verre de 500 ml, on charge 60 g de S-ADAME stabilise a 800 ppm d'EMHQ et 93,2 g 
40 cfADAMQUAT BZ 80 stabilise a 400 ppm d'EMHQ. Le milieu sous agitation et sous bullage d'air est porte a 50°C. On 
ajoute alors en 3 heures 72,9 g de CBY1 (soit un d§bit de 24,3 g/h). Lorsque 48,6 g de CBY1 ont et6 introduits, ce qui 
correspond a 2 heures de reaction, on demarre Tajout de 50,5 g d'eau en 4 heures (soit un debit de 12,6 g/h). Lorsque 
('introduction d'eau est terminee, le milieu est maintenu sous agitation 3,5 heures supplementaires pour convertir com- 
plement le S-ADAME. 

45 [0023] Apres refroidissement et vidange du reacteur, on obtient 252 g de produit qui contiennent : 



H 2 0 


19 


% 


ADAMQUAT BZ 


29 


% 


S-ADAMQUAT 2BZ 


52 


% 



[0024] Le melange ainsi obtenu est utilise en polymerisation eau dans eau pour des applications dans le domaine 
des floculants. 



Revendlcatlons 

1 . Precede de fabrication du compos6 de formule (I) : 
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CH2C6H5 

9 ©I/CH3 Q 
/ ch 2 -< , or 



CH^CH-C^ / - - CH3 
O— CH 

CH 2 -N^ ci 
©pCH 3 ' 

CH2C6H5 



e 



seul ou en combinaison avec au moins un monomere de formule (II) : 




(ID 



dans laquelle R represente -CH 3 ou -CH 2 C 6 H 5 , 

caracterise par le fait que Ton introduit ['agent quaternisant chlorure de benzyie dans une solution, dans un 
solvant choisi parmi les composes des formules (I) et (II) et leurs melanges, du compose de formule (III) : 



P ^CH 3 
J CHz-NCT 
CH 2 =CH-C x / - -CH 3 

0— CH 

CH 2 -< 



a une temperature de 35 a 60°C, puis qu'on ajoute de I'eau et on laisse se derouler la reaction jusqu'a conversion 
complete ou sensiblement complete du compose (111), qu'on separe une solution aqueuse de compose recherche 
(I) le cas echeant avec au moins un compose (II) si on a utilise celui-ct ou ceux-ci comme solvant, et qu'on elimine 
I'eau le cas echeant. 



Precede selon la revendication 1 , caracterise par le fart que i'on conduit la reaction a une temperature de 40 a 
50°C. 



Precede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise par le fart que Ton conduit la reaction avec un rapport 
molaire compose (lll)/chlorure de benzyie compris entre 1 ,6 et 2,0. 

Precede selon la revendication 3, caracterise par le fait que i'on conduit la reaction avec un rapport molaire 
compose (lll)/chlorure de benzyie compris entre 1 ,7 et 1 ,9. 

Precede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que Ton introduit le chlorure de benzyie dans 
la solution du compose (III) en Pespace de 8-16 heures, que i'on introduit I'eau dans la solution du compose (III) 
en Pespace de 2-6 heures, et que i'on commence ('introduction d'eau lorsque 10 a 80 % du chlorure de benzyie 
ont ete introduits. 



Precede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par le fatt qu'il est conduit en presence d'au moins un 
stabilisant choisi parmi I'ether methylique de I'hydroquinone, I'hydroquinone, le 3,5-ditert.-butyl-4-hydroxytoluene 
et leurs melanges, a raison notamment de 200 a 2000 ppm par rapport a la solution aqueuse finale et/ou en 
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presence d'au moins un sequestrant de metaux, a raison notamment de 10 a 100 ppm par rapport a la solution 
aqueuse finale. 

Procede selon i'une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait qu'il conduit a une solution aqueuse de 
compose (I) uniquement, le compose (I) ayant une concentration de 50 a 75 % en poids. 

Proced6 selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait qu'il conduit a une solution aqueuse de 
composes (I) et (II), la solution aqueuse ayant la composition suivante, pour 100 parties en poids : 

compose (I) : 1 0 a 70 % en poids 

- compose(s) (II): 1 0 a 70 % en poids 

- eau : 20 a 80 % en poids 

Homopolymeres ou copotymeres comportant des motifs du monomere (I) et le cas echeant d'au moins un mono- 
mere (II), ce ou ces monomeres ayant 6X6 obtenus par le procede tel que defini a I'une des revendications 1 a 8. 
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